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摘要

本研究探討以電氧化法降解染料之溶液的效果，進而比較不同染料之化學結構（Azo，Diazo，Anthraquinone）與溶解度(Water Solubility)，再以降解的難易程度對染料進行區分。實驗分別以電氧化直接法和間接法二種方式進行：直接法是使染料溶液與電解質混合直接電解；間接法則是直接電解電解質產生氧化劑，再將所產生之氧化劑溶液與染料溶液混合反應。處理後再分別量測直接法與間接法於不同操作參數下，染料溶液之色度與COD之氧化裂解反應，並透過色度與COD之降解程度，區分歸納不同染料之化學結構與溶解度的影響。研究結果顯示，不同的染料化學結構以及溶解度，確實對於染料降解有影響。在不同染料化學結構條件下，降解難易的相對順序為:Azo>Diazo>Anthraquinone；在不同染料溶解度條件下，降解難易之相對順序為:易溶>可溶>難溶；而不同染料溶解度以及不同染料結構條件下，降解反應難易之區分則為:溶解度>化學結構。然而溶解度越高之染料，於降解反應之中，其化學結構差異相較之下較不明顯。
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一、前言
在染整廢水處理程序中，染料大致上可歸類為偶氮染料(Azo dyes)與蒽醌染料(Anthraquinone dyes)兩大類(曾馮宏，2006)，染料結構與所添加之官能基有關(何志軒，2009)。染整廢水具種類多、含有毒成份(張紅 (​http:​/​​/​search.cnki.com.cn​/​Search.aspx?q=author:%E5%BC%A0%E7%BA%A2" \t "_blank​)，1999)、高色度、高pH值、污染物濃度高、高溫度，因此在工業廢水處理中，是屬於較難處理的廢水。傳統處理染料廢水方法如化學混凝序(Merzouk et al., 2011)、活性炭吸附(Lu et al., 2011)、生物汙泥(Sirianuntapiboon et al., 2007)等方法。先進處理染整廢水方法如臭氧氧化法(Tizaouia et al., 2011)、光化學氧化法(Muruganandham et al., 2004)、Fenton氧化法(司洪濤，2003)、電化學氧化法(Chen et al., 2004)。電化學氧化已被認為是一個可行的技術，此法之優點如設備簡單，操作方便，低成本，低耗能(Chatzisymeon et al., 2006)，較無二次汙染物產生，可有效縮短染料廢水的色度處理時間(Raghu et al., 2009)，並且對染料廢水的色度具有相當高的去除效率(Yi et al., 2008)。而應用電化學脫色氧化處理工業廢水，可能存在含有一種染料或更複雜的合成混合染料廢水。利用電化學氧化處理能有效降解染料色度(Fernandes et al., 2004)和減少存於染料中的毒性(Kariyajjanavar et al., 2011)。
染料因種類繁多，且性質差異大，如以電化學氧化程序處理染料廢水，無法使用一組通用的操作參數，對所有染料進行有效降解，又因染料種類繁多，如針對每一種染料廢水作最佳操作參數試驗，不只費時且廢力。歸納造成各種染料特性差異的主要性質有溶解度與化學結構，造成個別以電化學氧化的處理時間與處理條件都不盡相同，因而無法有效針對不同染料作出最佳處理。相關研究以電氧化法處理三苯甲烷化學結構的染料，說明官能基會強烈的影響去色率(Sanroman et al., 2004)。以UV/H2O2程序處理染料。染料分子中親水性的磺酸取代基(-SO3H)和疏水性的甲基取代基(-CH3)與降解快慢有關(Kasiri et al., 2011)。以電氧化程序處理染料，發現Reactive Blue 19 可迅速降解(何志軒，2009)而Disperse Red 60較難降解(王少君，2011)。以Fentont程序降解不同濃度染料，化學結構的不同造成染料在相同氧化條件下具有不同色度去除效果(Rahmani et al., 2010) 。本研究針對不同染料化學結構與溶解度，測試各種染料廢水以電化學氧化降解的操作參數，並進行比較與排序，整理歸納不同染料化學結構與溶解度對電化學氧化程序參數的影響，以供日後染整廢水處理選用電化學氧化程序之應用參考。

二、實驗 
二-1、實驗材料
本研究所使用之染料及其相關資料與性質列示於表1，有機染料化學結構式如圖1所示：

表1. 有機染料名稱與基本性質
染料名稱	化學結構	水溶性	分子式	分子量	最大波峰
Acid Blue 40	Anthraquinone	可溶	C22H16N3NaO6S	473.43	616
Acid Blue 113	Diazo	可溶	C32H21N5Na2O6S2	681.65	567
Acid Yellow 119	Azo	可溶	C19H15N4NaO6S	450.4	417
Acid Red 266	Azo	可溶	C17H10ClF3N3NaO4S	467.78	498
Direct Red 81	Diazo	可溶	C29H19N5Na2O8S2	675.6	509
Disperse Blue 79	Azo	難溶	C24H27BrN6O10	639.41	525
Disperse Red 60	Anthraquinone	難溶	C20H13NO4	331.32	586
Reactive Black 5	Diazo	易溶	C26H21N5Na4O19S6	991.82	597
Reactive Yellow 17	Azo	易溶	C20H20K2N4O12S3	682.77	426
Reactive Blue 19	Anthraquinone	易溶	C22H16N2Na2O11S3	626.54	592


圖1. 染料化學結構式

二-2、實驗設備與方法
本系統包括直流電源供應器、電解反應槽、量測單元。反應槽為PVC材質，陽極為鈦金屬鍍RuO2，陰極為鈦板。極板尺寸為140 mm ×100 mm ×2 mm，二極板間距為2 cm，極板之有效反應面積為107 cm2，反應槽容量為300 mL。以氯化鈉(NaCl；Sodium Chloride)為電解質。本研究實驗以電氧化直接法與間接法採批次式試驗。直流電源供應器為WAVETEK-DM15XL出產Digital Multimeter。Cole-Parmer® laboratory pH/mV/Exp meter digital電位計、American Scientific Products, ASCPORTA/pH 4 pH計與Fisher Scientific Digital Conductivity and TDS/PPM Meter導電度電位偵測計作為測量溶液變化設備。分光光度計為美國HACH所出產DR-5000型，主要偵測氧化劑濃度以及有機染料混合氧化劑後，在染料吸收最大波峰之裂解變化。另外使用持續監測功能，測定染料加入氧化劑後降解之化學反應動力常數。COD分析採用美國環保署認可方法重鉻酸鉀反應堆消解法，使用低範圍0-150 mg / L的COD試劑分析。

三、結果與討論
以電化學直接法進行染料溶液色度(Color)去除效率實驗，由表2比較四種極端對比染料，分別選用染料化學結構為偶氮(Aoz)與蒽醌(Anthraquinone)；水溶解度分類為易溶與難溶等四種特性進行測試，以交錯分析有機染料的化學結構與溶解度對其電氧化降解效率之影響。

表2. 四種所選用不同化學結構與水溶解度染料
染料名稱	化學結構	水溶解度
Disperse Blue 79	Aoz	難溶
Disperse Red 60	Anthraquinone	
Reactive Yellow 17	Aoz	易溶
Reactive Blue 19	Anthraquinone	

三-1、相同化學結構不同水溶解度染料之降解比較
比較相同染料化學結構偶氮(Aoz)對不同染料之水溶解度分類為易溶與難溶之色度去除率。RY17與DB79兩種染料其主體化學結構皆為偶氮(Aoz)，但RY17水溶解度為易溶，而DB79 水溶解度為難溶。如圖2所示，在不同處理條件下，除了RY17於通電處理時間10分鐘內，在電解質濃度1 g/L NaCl，電壓15 V條件下，通電處理時間1分鐘時色度去除率只達到71.6 %，其他實驗條件皆可達到96 %以上的色度去除率。
而DB79於通電處理時間40分鐘中，除了2 g/L NaCl在電壓10 V條件下，通電處理時間40分鐘時色度去除率達到69.3 %外，其他實驗條件皆達到99 %以上的色度去除率。由以上結果歸納染料溶解度的影響，在相同的染料主體結構偶氮(Aoz)下，易溶於水的染料比難溶於水的染料對於色度的去除效果較佳。


圖2. 相同化學結構(Aoz)對不同溶解度(難溶,易溶)染料色度去除率比較

類似的比較分析，以相同染料化學結構蒽醌(Anthraquinone)比較不同染料之水溶解度分類為易溶與難溶之色度去除率。RB19與DR60兩種染料，其主體化學結構皆為蒽醌(Anthraquinone)，但RB19水溶解度為易溶，而DR60水溶解度為難溶。
如圖3所示， RB19於通電處理時間10分鐘內，在電解質濃度2 g/L NaCl，電壓10 V條件下，通電處理時間1分鐘之色度去除率達到8.2 %，其他實驗條件在電解質濃度1 g/L NaCl，電壓15 V條件下，通電處理時間1分鐘時色度去除率可達到67.6 %；在電解質濃度2 g/L NaCl，電壓15 V條件下，通電處理時間1分鐘時色度去除率達到99.9 %。但整體趨勢在通電處理時間3分鐘時皆達到99 %以上的色度去除率。而DR60於通電處理時間40分鐘內，在電解質濃度2 g/L NaCl，電壓10 V條件下，通電處理時間40分鐘時色度去除率只達到62 %，其他實驗條件在電解質濃度1 g/L NaCl，電壓15 V條件下，通電處理時間40分鐘時色度去除率為75 %，在電解質濃度2 g/L NaCl，電壓15 V條件下，通電處理時間40分鐘時色度去除率可達到97.1 %。由以上結果可歸納染料溶解度的影響在相同的染料主體結構為蒽醌(Anthraquinone)下，易溶於水的染料比難溶於水的染料之色度的去除效率較佳。
從以上之比較歸納得出無論染料之化學結構是偶氮(Aoz)或蒽醌(Anthraquinone)，水溶解度高之染料在電化學氧化降解均比水溶解度低之染料效率高。


圖3. 相同化學結構(Anthraquinone)對不同溶解度(難溶,易溶)染料色度去除率比較

三-2、相同水溶解度不同化學結構染料之降解比較
本段比較相同分類為難溶之水溶解度卻有不同染料化學結構偶氮(Azo)與蒽醌(Anthraquinone)之染料色度去除率。DB79與DR60兩種染料皆為有機分散性染料，其水溶解度分類皆分類為難溶，但DB79染料主體化學結構為偶氮(Azo)，而DR60染料主體化學結構為蒽醌(Anthraquinone)。
從圖4比較DB79與DR60兩種染料，在通電處理時間皆為40分鐘時，DB79於電解質濃度為2 g/L NaCl，電壓15 V條件下，色度去除率可達到99.7 %，而DR60在相同條件下，色度去除率為97.1 %。比較其他實驗條件下DB79色度去除率皆優於DR60色度去除率。由此可歸納出在相同的染料溶解度分類為難溶時，具有偶氮(Azo) 的染料化學主體結構比具蒽醌(Anthraquinone) 化學主體結構的染料對於色度的去除效率較佳，但兩者的差異比前節不同溶解度相同化學結構染料之降解差異小。


圖4. 相同化學結構(Aoz)對不同溶解度(難溶,易溶)染料色度去除率比較

在進一步比較相同水溶解度分類為易溶，但具不同染料化學結構為偶氮(Azo)與蒽醌(Anthraquinone)之染料的色度去除率。選用RY17與RB19兩種染料皆為有機反應性染料，其水溶解度分類皆為易溶，但RY17染料主體化學結構為偶氮(Azo)，而RB19染料主體化學結構為蒽醌(Anthraquinone)。
從圖5比較RY17與RB19兩種染料在通電處理時間皆為10分鐘之去色率， RY17於操作條件電解質濃度2 g/L NaCl，電壓10 V條件下之色度去除率為96 %，其他實驗條件在電解質濃度1 g/L NaCl，電壓15 V條件下之色度去除率為71.6 %；在電解質濃度2 g/L NaCl，電壓15 V條件之下色度去除率為97.5 %。而RB19於操作條件電解質濃度2 g/L NaCl，電壓10 V條件下之色度去除率為8.2 %，其他實驗條件電解質濃度1 g/L NaCl，電壓15 V條件下之色度去除率為67.6 %；電解質濃度2 g/L NaCl，電壓15 V條件下之色度去除率可達到99.9 %。從以上有機反應性染料於各種實驗操作條件下，大多於反應時間1至3分鐘內色度去除率就可達到99 %以上，但整體來說RY17的色度去除率比Reactive Blue 19的色度去除率較高。由此可歸納出染料主體結構的影響，在相同的染料溶解度分類為易溶條件下，具有偶氮(Azo)化學主體結構比具蒽醌(Anthraquinone)化學主體結構的染料之去色降解的效率高。


圖5. 相同化學結構(Anthraquinone)對不同溶解度(難溶,易溶)染料色度去除率比較

三-3、反應期間色度變化觀察
延續三-2實驗之電化學直接法處理表1所列之高水溶性染料，實驗結果如表3 所示。部分染料在電氧化降解有機染料的過程中，首先會針對染料結構中鍵結較弱的基團進行去色降解，過程中部分具有顏色變化之情況產生，直到整個反應過程完成才會真正去除色度。

表3. 染料化學結構與顏色變化
染料名稱	化學結構	顏色變化	躍起波長(nm)
Acid Blue 40	Anthraquinone	藍 紫	467
Acid Blue 113	Diazo	藍 黃	385
Direct Red 81	Diazo	紅 黃	340
Reactive Black 5	Diazo	黑 紅	357

以有機染料AB40為例，如圖6所示，可發現波長612 nm躍起形成波峰形狀，此為有機染料AB40最大吸收波峰位置，隨著處理時間的增加，波長612 nm之波峰逐漸下降，但於波長467 nm部分則先升起後在下降。此顯示在有機反應性染料氧化降解過程中，因為氧化劑對化學結構的鍵結斷鍵形成染料的有機片段，此有機片段斷裂是造成顏色轉變或是無法發色而形成色度去除的結果。
將有機染料AB40於波長612 nm與467 nm時所偵測之吸收值變化情形進行相關分析，如圖7所示為實驗中有機染料AB40測得之雙色度波峰變化。由圖中可以發現在處理時間一分鐘後，波長612 nm吸收值會迅速下降，而波長467 nm之吸收值卻略微上升，但最終兩波峰都呈現整體下降情況。有文獻提及這可能是電氧化過程中，有中間產物產生(Río et al., 2011)，因而會造成另一波長之波峰的上升(Elahmadi et al., 2009)。


圖6. 直接法處理有機染料AB-40分光光度計全波長掃描圖


圖7. 有機染料AB-40雙色度波峰比較

三-4、以學反應動力常數比較高水溶性不同化學結構染料降解
由三-2節的比較發現，具有高水溶性如有機反應性染料，在電化學直接法試驗下難以比較分辨染料之化學結構與水溶解度之影響差異，於是本研究針對水溶解度分類為易溶、可溶之水溶性較高的染料，進行電化學間接法實驗，以得出各別之化學反應動力常數，做為比較降解效率之根據。
表4 所列為水溶性較高的染料，對於溶解度分類為易溶、可溶之水溶性較高的染料，利用電化學間接氧化法，固定通電處理時間5分鐘，電解質為1 g/L NaCl，電壓15 V時，測得OCl-氧化劑含量為0.855 (mM)，電解質為2 g/L NaCl，電壓10 V時，測得OCl-氧化劑含量為1.053 (mM)，電解質為2 g/L NaCl，電壓15 V時，測得OCl-氧化劑含量為1.808 (mM)，利用所產生之氧化劑加入有機染料。

表 4. 高水溶性染料名稱與基本性質
染料名稱	化學結構	水溶性
Acid Blue 40	Anthraquinone	可溶
Acid Blue 113	Disazo	可溶
Acid Yellow 119	Azo	可溶
Acid Red 266	Azo	可溶
Direct Red 81	Disazo	可溶
Reactive Black 5	Disazo	易溶
Reactive Yellow 17	Azo	易溶
Reactive Blue 19	Anthraquinone	易溶

圖8為有機染料在電解質濃度2 g/L NaCl，電壓10 V條件下所產生之OCl-氧化劑與染料溶液等體積混，以分光光度計持續監測5分鐘有機染料的色度降解之結果。圖中RB19 染料色度殘餘率為95.3 %，AR266染料色度殘餘率為56.5 %，AB40染料色度殘餘率為34.3 %，RB5染料色度殘餘率為16.8 %， DR81染料色度殘餘率為11.2 %，AB113染料色度殘餘率為15.8 %。
其中AY119染料與RY17染料，在反應時間0.5分鐘內，色度殘餘率迅速下降，而在(0.5 ~ 5)分鐘期間，色度殘餘率則呈現穩定幾乎接近水平的無變化狀態。根據表1，AY染料之最大吸收波長為417 (nm)，RY17染料之最大吸收波長為426 (nm)，此兩種有機染料皆受到OCl-氧化劑最大吸收波長292 (nm)的影響。當OCl-氧化劑降解完染料後，OCl-氧化劑含量卻未消耗完，而實驗中OCl-波峰與AY119染料與RY17染料波峰過於相近，在此狀況下由於水溶液中仍有OCl-氧化劑存在，使得染料雖然已迅速被降解，但其波峰沒有持續下降，延續反應初期之迅速下降趨勢，而卻出現穩定持平的狀態發生。
從圖8各染料色度降解曲線大致可看出，三種不同主體化學結構染料之電氧化降解狀況。偶氮染料(Azo dyes)色度降解反應最快，在反應時間0.5分鐘內色度殘餘率迅速下降，而蒽醌染料(Anthraquinone dyes) 色度降解反應最為緩慢，雙偶氮染料(Disazo dyes) 色度殘餘率則介於兩者之間。


圖8. 電化學氧化裂解有機染料色度去除率比較

由於水溶性高之各種染料以直接電氧化處理，難以比較出染料降解效率之差異，為得到更精確的染料降解排序，實驗求得各有機染料之初始化學反應速率常數，並利用初始的化學反應速率常數對各種有機染料進行排序，以分析高溶解度染料之化學結構與水溶解度對於有機染料降解的影響。

有機染料化學反應速率方程式可表示為：
                                                                                  (4-3)

為了統一比較分析化學結構與溶解度之影響，因而假設有機染料與OCl-氧化劑化學反應級數為擬一階反應，則式(4-3)可改寫為：

                                                                           (4-4)

從圖8 之初始反應監測結果可看出，色度殘餘率隨著時間增加而減少。為求得初始的反應速率常數，設定反應前60秒為初始染料降解的反應速率變化值，但因為AY119染料與RY17染料於反應時間60秒時，已經呈現受到OCl-氧化劑存在的干擾影響，為了符合真實情況，這兩種染料之化學反應動力實驗之時間設定為5秒，做為初始染料降解的反應速率變化值。而由染料濃度隨時間變化之關係，結合已知條件(有機染料濃度、OCl-氧化劑濃度)，從方程式(4-4)可推求出各染料之初始反應速率常數。如表5所列不同化學結構與水溶解度染料之初始反應常數。其中主體化學結構為偶氮(Azo)結構的染料，初始反應速率常數大部分都較主體化學結構為雙偶氮(Disazo)結構染料或是蒽醌(Anthraquinone)結構染料高，代表偶氮(Azo)結構的染料，在相同處理條件之下，會比其他兩種化學結構容易以電化學氧化降解處理。
在表5中AR266染料之主體化學結構雖為偶氮(Azo)結構，但由反應動力常數比較結果，發現此染料卻比AY119染料與RY17染料主體結構同為偶氮(Azo)結構的染料反應速率小。而由其它研究指出在氧化劑破壞偶氮基的同時，會產生具芳香烴中間體化學構造之物質的形成(Elahmadi et al., 2009)，而此種中間產物為類似具有雙苯環相連之萘的結構，因此造成色度去除率較其他偶氮結構染料差(Río et al., 2011)。

表5. 不同化學結構與水溶解度染料之電氧化降解反應常數
                                                                      15V, 2 g/L NaCl, 100 mg/L Dye
5s k值	染料名稱	化學結構	水溶性
0.1054	Reactive Yellow 17	Azo	易溶
0.0892	Acid Yellow 119	Azo	可溶
60s k值	染料名稱	化學結構	水溶性
0.0400	Acid Blue 113	Disazo	可溶
0.0264	Direct Red 81	Disazo	可溶
0.0217	Reactive Black 5	Disazo	易溶
0.0113	Acid Blue 40	Anthraquinone	可溶
0.0067	Acid Red 266	Azo	可溶
0.0005	Reactive Blue 19	Anthraquinone	易溶

三-5、化學需氧量的降解試驗
由三-4化學反應動力常數比較高水溶解度染料之降解效率得知Acid Blue 40染料之色度去除速率比RB19染料快，然而此兩種染料之化學結構都為蒽醌(Anthraquinone)結構，而其中AB40是水溶性分類為可溶染料，RB19是水溶性分類為易溶染料。與三-2所歸納染料的水溶解度對染料電氧化降解的影響高於其化學結構之結論不一致，為進一步比較此兩種染料之降解差異，分別測試此兩種染料溶液之化學需氧量(COD)去除率。
由圖9顯示在處理10分鐘後，RB19染料之COD去除率達到100%，而AB40染料去除率為69.2 %較RB19低。兩種染料具有相同化學結構，但其水溶解度不同而產生色度與COD去除率的差異，雖然RB19染料溶解度較高但其支鏈卻較AB40染料長，所以RB19的染料固色性能較強，氧化劑裂解RB19染料的發色基團的時間因此較長，但以整體去除效率比較，溶解度較高的RB19染料則較AB40染料快，由COD之去除率比較可印證染料的水溶解度仍是電氧化裂解效率之最主要的主導因子。


圖9.  Acid Blue 40與Reactive Blue 19化學需氧量去除率比較

四、結論
在不同染料化學結構與溶解度條件下，染料降解程度受到其水溶解度的影響高於其化學結構。在相同難溶於水之分散性染料，染料降解程度受到結構影響較大，而降解效率由快至慢之染料化學結構排序為偶氮(Azo)染料比蒽醌(Anthraquinone)染料快。對於溶解度較高之染料，在電化學氧化降解反應中，染料的水溶解度(易溶、可溶)的不同所造成的降解差異相對不明顯，而受到染料化學結構的影響較大。染料的降解效率由快至慢，依化學結構之排序為偶氮(Azo)染料比雙偶氮(Disazo)染料快，雙偶氮(Disazo)染料又比蒽醌(Anthraquinone)快。 
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